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(57) Verfahren zur Gewinnung von 

Alkalimetallfluoriden und/oder -bifluoriden aus 
Abfallmlschungen enthattend mindestens einem 
Alkalimetallchlorid und/oder mindestens einem 
Alkalimetallfluorid und/oder -bifluorid sowie 



gegebenenfalls mindestens eine organische Verbindung, 
dadurch gekennzeichnet, dass man die Abfallmischung 
einer therm isch/oxidativen oder extraktiven 
Vorbehandlung oder einer Kombinationen dieser 
Vorbehandlungsmethoden unterzieht und anschliel^end 
mit Fluon/vasserstoff kontaktiert. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Gewinnung von Alkalimetallfluoriden 

und/oder -bifluoriden aus Abfallmischungen. 

5 [0002] Fur das erfindungsgemafie Verfahren besonders geeignete Abfallmischungen sind z.B. solche, wie sie be! 
Halogenaustauschreaktionen, bei denen an organischen Verbindungen wie z.B. p-Chlornitrobenzoi, Chlor-Atome gegen 
Fluoratome ausgetauscht werden, erhalten werden. Diese Realctionen werden Halex-Reaktionen (Halex = halogen 
exchange) genannt. Dabei wird Alkalimetallfluorid und/oder -bifluorid eingesetzt, das im Laufe der Reaktion zu 
Alkallmetallchlorid umgesetzt wird (vgl. Houben-Weyl, "Methoden der organischen Chemie", 4. Auflage, Band V, Tell 3, 
1962, S. 145 ff.; Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5*a Vol., (1988), A1 1, S.379). 

10 [0003] Schematisch taiSt sich die Reaktion wie folgt darstellen, 

R-CI + MeF ^ R-F + MeCI 

wobei 

R fur einen organischen Rest und 

Me fur ein Alkalimetalllon steht. 

15 

[0004] Allerdings verlaufen diese Austauschreaktionen nie quantitativ. In der Regel entsteht neben dem 
Reaktionsprodukt ein Abfallgemisch, das Alkalimetallchlorid, -fluorld und Reste von organischen Verbindungen 
enthalt. Zur Aufarbeitung wird das Reaktionsprodukt, meist destillativ von der Salzmischung abgetrennt. Zuruck 
bleibt eine Abfallmischung, die Alkalimetallchloride und/oder -bifluoride sowie gegebenenfalls nicht umgesetzte 
Ausgangsverbindung sowie organische Nebenprodukte enthalt. 

20 [0005] Diese Abfallmischung aus Alkalimetallchlorid, Alkallmetaltfiuorid und/oder -bifluorid und Resten von 
organischen Verbindungen konnte bisher nur deponiert werden. Neben den anfallenden sehr hohen Deponiekosten 
wird dabei eine nicht unerhebliche Menge nicht umgesetztes Alkalimetallfluorid und/oder -bifluorid verworfen. 
[0006] Es bestand daher die Aufgabe aus Abfallmischungen, insbesondere solchen, wie sie bei 

Halogenaustauschreaktionen anfallen, die nicht umgesetzten Alkallmetallfluoride oder -bifluoride wiederzugewinnen 
und die entstandenen Alkalimetallchloride wieder in die Fluoride umzuwandeln. Die vorliegende Erfindung betrifft 
also ein Verfahren zur Gewinnung von Alkalimetallfluoriden und/oder -bifluoriden aus Abfallmischungen enthaltend 
mindestens einem Alkalimetallchlorid und/oder mindestens einem Alkalimetallfluorid und/oder -bifluorid sowie 
gegebenenfalls mindestens eine organische Verbindung, dadurch gekennzeichnet, dass man die Abfallmischung ©'ner 
thermlsch/oxidativen oder extraktiven Vorbehandlung oder einer Kombination dieser Vorbehandlungsmethoden 
unterzieht und anschlieSend mit Fluonwasserstoff kontaktiert. 

30 [0007] Die so gewonnenen Alkallmetallfluoride haben im allgemelnen einen Alkalimetallfluorid-Gehalt von grosser 
95 Gew.-%, vorzugsweise von 99 Gew.-%, und kdnnen z.B. direkt wieder in den Halogenaustauschprozess eingesetzt 
werden. 

[0008] Unter Alkalimetallen sollen insbesondere Natrium und Kalium verstanden werden. Als organische 
Verbindungen sind z.B. halogenierte Aromaten wie p-Chlornitro benzol sowie Tetrachlorbenzotrifluorid zu verstehen. 
Die Abfallmischungen enthalten im allgemeinen 30-60 Gew.-% an Alkalimetallchloriden, 10-50 Gew.-% an 
35 Alkalimetallfluoriden und/oder -bifluoriden sowie 0 bis 20 Gew.-% an organischen Verbindungen. 

[0009] Die therm isch/oxidative Behandlung der Abfallmischung erfolgt durch Erhitzen der Abfallmischung auf 
Temperaturen von 400 bis 1 1 lOX fur 10 sec bis 5 Stunden in Gegenwart von Luft. 

[0010] Diese thermisch/oxidatlve Behandlung kann ebenso mit erhehtem Zusatz von Luft oder Zufuhrung von 
elementarem Sauerstoff erfolgen. Dadurch wird dieZeit der Behandlung bzw. die Temperatur erniedrigt. 
40 [0011] Die extraktive Behandlung wird wie folgt durchgefuhrt: Der Abfallstoff wird in handelsublichen 

Extraktoren mit einem Losungsmittel behandelt. Als Losungsmittel kommen solche in Betracht, in denen Kaliumfluorid 
bzw. -chlorid unloslich bzw. nur wenig loslich sind. Die Extraktion erfolgt ublichenrt/eise am Sledepunkt des 
Losemittels, kann aber auch bei niedrigeren Temperaturen oder auch unter Druck erfolgen. 
[0012] Als Losungsmittel eignen sich z.B. Dimethylketon oder Dichlormethan. 

[0013] Wird eine Kombination von thermlsch/oxidativer Behandlung und extraktiver Behandlung durchgefOhrt, so 
^5 empfiehtt es sich zunachst die thermisch/oxidative Behandlung vorzunehmen und im Anschluss daran die extraktive 
Behandlung durchzufOhren. 

[0014] Nach erfolgter thermlsch/oxidativer oder extraktiver Behandlung oder deren Kombination weist die 
Abfallmischung einen Kohlenstoffgehalt von 0,01 bis 5, vorzugsweise von <1 % auf. Die in der so vorbehandelten 
Abfallmischung enthaltenen organischen Verbindungen (meist nur noch Kohlenstoff oder hGhermolekulare organische 
Verbindungen) sind in flussigem Fluorwasserstoff und In Wasser unloslich. 

[0015] Die Kontaktierung der Abfallmischung mit Fluorwasserstoff kann bei Temperaturen von -10°C bis 500°C, 
vorzugsweise von 0° bis 500*C erfolgen. Geeignet ist flussiger oder gasfdrmiger Fluonwasserstoff. Bei optimaler 
Reaktionsfuhrung wird lediglich die stochiometrische Menge an Fluorwasserstoff benotigt. Je niedriger die Temperatur, 
desto mehr Fluon/vasserstoff wird benotigt. Enthalt die thermisch/oxidativ oder extraktiv vorbehandelte 
Abfallmischung noch Reste von organischen Verbindungen d.h. der Kohlenstoffgehalt liegt bei ca. 1 %, so kann ein 
55 Oberschuss von Fluonvasserstoff in Hfihe von 2 - 10 mol bezogen auf 1 mol Alkalimetall eingesetzt werden und durch 
Filtration der entstandenen L6sung die eventuell noch vorhandenen in FluonA^asserstoff unl6slichen Verbindungen 
abgetrennt werden. Ebenso Ist das Auflosen der mit Fluorwasserstoff kontaktlerten Abfallmischung in Wasser moglich, 
wobei die Abtrennung der eventuell noch vorhandenen organischen Verunreinigungen durch Filtration im wassrigen 
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System erfolgen kann. Eventuell uberschussiger Fluorwasserstoff kann mit einer entsprechenden Base 
(Alkalimetallhydroxid Oder Alkalimetallcarbonat Oder deren wSssrigen Losungen) neutralisiert werden. Anschlieliend 
kann die so gewonnene Alkalimetallfluorld bzw. -bifluoridl6sung der Weiterverarbeitung z.B. der Trocknung zugefQhrt 
werden. 

Beispiel 

[0016] Die Abfallmischung der Hersteilung von Tetrafluorobenzotrifluorid besit2rt fotgende Zusammensetzung: 21, 
3% organische Bestandtetle, 34,2 % Kaliumfluorid, 44,5 % Kaliumchtorid. Diese Abfallmischung wurden bei einer 
Temperatur von 1000°C 3 h lang an Luft behandelt. 95,4 g dieser so behandelt^n Abfallmischung wurden mit 388 g 
wasserfreiem Fluorwasserstoff bei 20''C in Kontakt gebracht und ein Teil des Fluorwasserstpff abdestilliert. Der 
Ruckstand wurde in Wasser aufgelost und filtriert, der noch vorhandene Fluon/vasserstoff mit Kalilauge neutralisiert. 
Die KaliumfluoridlPsung wurde eingedampft. Der Chlorid-Gehalt des Kaliumfluorids betrug weniger als 10 ppm, 
organische Verbindungen konnten nicht nachgewiesen werden, der Kohlenstoffgehalt betrug weniger als 0,2 Gew.%. 

PatentansprUche 

1. Verfahren zur Gewinnung von "Alkalimetallfluoriden und/oder -bifluoriden aus Abfallmischungen enthaltend 
mindestens einem Alkalimetallchlorid und/oder mindestens einem Alkali metallfluorid und/oder -bifluorid sowie 
gegebenenfalls mindestens eine organische Verbindung, dadurch gekennzeichnet, dass man die Abfallmischung 
einer thermisch/oxidativen Oder extraktiven Vorbehandlung oder einer Kombinationen dieser 
Vorbehandlungsmethoden unterzieht und anschlieftend mit Fluorwasserstoff kontaktiert. 

2. Verfahren gemaf^ Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Abfallmischungen im allgemeinen 30-60 Gew.-% 
an Alkalimetallchloriden, 10-50 Gew.-% an Alkalimetallfluoriden und/oder -bifluoriden sowie 0 bis 20 Gew.-% an 
organischen Verbindungen enthalten. 

3. Verfahren gemaiS Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dass die thermisch/oxidative Behandlung der 
Abfallmischung durch Erhitzen der Abfallmischung auf Temperaturen von 400 bis 1 110°C fQr 10 sec bis 5 Stunden 
in Gegenwart von Luft erfolgt. 

4. Verfahren gemal^ den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die extraktive Behandlung in einem 
Extraktor, unter Verwendung eines Ldsungsmrttels, in dem die Alkalimetallchloride, -fluoride und -bifluoride 
unldslich oder wenig Idslich sind, erfolgt. 

5. Verfahren gemali den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Alkalimetall um Kalium 

handeft. 

6. Verfahren gemal^ den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Abfallmischung nach erfolgter 
thermisch/oxidativer oder extraktiver Behandlung oder deren Kombination einen Kohlenstoffgehalt von 0,01 bis 5 % 

aufweist. 

7. Verfahren gemali Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Kontaktierung der vorbehandelten 
Abfallmischung mit FluonA^asserstoff bei Temperaturen von -10'*C bis 500*C erfolgt. 
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